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@ STRATIFIES DE DECORATION DE SUBSTRATS ET PROCEDE DE DECORATION EN FAISANT APPLICATION. 



feT; La presents invention est relative au domaine des 
stratifies thennoplastiques utilisables, notamment, ^ des 
fins ornementales (sublimation) et/ou de renforcement 
et/ou de protection d'articles divers. Le probldme r6solu par 
invention est la fourniture d'un stratifie, de decoration d'un 
substrat, qui satlsfasse aux specifications attendues de re- 
sistance mecanique, themnique et chimlque. 

Pour resoudre ce probieme, ce stratifie est caracterise 
en ce qu'il comprena au moins trols couches, respective- 
ment exteme C,, intemn6dialre C et Interne C par refe- 
rence au substrat auquel ledit stratifie est destine & etre as- 
socle, et en ce que: C, comporte au moins un polyamide; 
C, comporte au moins una polyolefine modifiee, C^ et/ou C, 
etant eventuellement additionnee(s) d'au moins un elasto- 
mere; et comporte au moins un materiau fibVeux non tis- 
se. La presente Invention concerne egalement la fabrica- 
tion du susdit stratifie, la fabrication d'articjes incorporant 
ce stratifie, ainsi que la decoration des stratifies et des arti- 
cles consideres. 

Application; decoration et/ou renfort et/ou protection de 
pieces d'automobile, d'eiectromenager, d'articles de sport 
tels que les skis. 



Illlillllllllllllllllllllllllllillllllll 



2740384 



1 

La prisente invention est relative au domaine de la decoration de divers 
substrats en mdtal, en bois, en polymere thermoplastique thermodurcissable ou en tout 
autre matdriau entrant dans la constitution d*articles aussi divers que varids et relevant : 

- du secteur de Tautomobile, comme par exemple les pieces internes de vdhicules, du 
type tableau de bord, accoudoirs, contre-portes, ou bien encore les pieces extdrieures 
de vehicules, telles que les ailes, les portes, les enjoliveurs, les pare-chocs, les 
rdtroviseurs etc. ... ; 

- du secteur de Tdlectromdnager (petit et gros), comme par exemple les rasoirs, les 
refiigdrateurs, les pese-personnes, les machines a laver ou autres ; 

- du secteur des sanitaires, comme par exemple les couvercles de toilettes, les 
distributeurs de coton, les tablettes et les porte-serviettes ; 

- du secteur de Telectronique, comme par exemple les fa9ades d'armoires de commande, 
les touches de commande, les tableaux synoptiques ; 

- du secteur de Tameublement avec, par exemple, les portes de placards, les fenetres les 
fB9ades de cuisine, les revetements muraux et les panneaux publicitaires ; 

- et du secteur du sport comme, par exemple, les palmes de natation, les planches a 
voile, les bateaux, les skis nautiques, les planches a roulettes, les skis alpins, de fond 
ou de saut, les monoskis, les surfs, ainsi que les piiices rapportees que Ton peut leur 
associer, telles que les spatules, les talons, les plates-formes de fixation ou autres ; 

- et enfin du secteur de la chaussure et, notamment, celui des pieces mouldes. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet, d'une part, les stratifies, 
notamment de decoration, formes de plusieurs couches essentiellement rdaUsdes en 
materiau(x) thermoplastique(s) et, d'autre part, certains des procedes de fabrication 
desdits stratifids. 

Outre la decoration, de tels stratifids peuvent dgalement elre destinds au 
renforcement et a la protection des substrats auxquels ils s'appliquent. 

La prdsente invention vise, dgalement, un procddd de ddcoration de substrats, 
dans lequel les susdits stratifids sont mis en oeuvre. 

En outre, la presente invention conceme les articles, comme par exemple des 
skis ou analogues, incorporant de tels stratifids a des fins de renforcement et/ou de 
protection et/ou de ddcoration. 

Les stratifids thermoplastiques de decoration et/ou de protection et/ou de 
renfort sont classiquemeat incorpords et/ou fixds au substrat par tout moyen connu et 
approprid, du type extrusion, extrusion a plat, extrusion gonflage, pressage a chaud, 
plaxage a chaud, soudage, collage, thermo-adhdsion, injection, injection-soufflage, 
compression, rotombulage, (sur) moulage. Ils doivent done etre realisds k partir de 
matdriaux adaptds i ces operations d'incorporation et/ou de fixation. 
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En outre, pour que les fonctions de renfort ct/ou de protection puissent etre 
satisfahcs au mieux, il convient que la structure et la nature des matiriaux constitutifs 
des stratifies soient telles que ces demiers risistent : 

- aux agressions chimiques (attaques de solvants - tel que I'ac^tone - ou d'addes), 

- aux agressions lumineuses et thermiques (effets de jaunissement, vieiUissement et 
deteriorations m&aniques induits par les U. V.), 

- aux sollicitations m^caniques, telles que les chocs et les rayures, 

- ou bien encore aux contraintes thermiques (basses et hautes temperatures). 

De telles specifications physico-chimiques sont ^galement attendues pour ce 
qui conceme une autre destination envisageable de ces stratifies, k savoir, la decoration. 
Cette destination impose elle-meme d'autres contraintes, parmi lesquelles on peut citer 
I'aptitude k se preter aux techniques traditionnelles d'impression, dont notamment la 
serigraphie et le transfert d'encres sublimables (sublimation). II importc, par ailleurs, que 
les decors ou omements, susceptibles d'etre supportes par lesdits stratifies, soient stables 
sur le plan chimique et thermique et resistent aux contraintes mecaniques (chocs, 
rayures). De plus, les materiaux des stratifies ne doivent pas absorber ITiumidite, toujours 
dans le souci de preserver les decors eventuellement presents. De surcroTt, ces materiaux 
stratifies doivent etre facilement formables, soudables et coUables a chaud, en vue de leur 
incorporation et/ou de leur fixation aux substrats. 

Sans que cela ne soit iimitatif, on s'interessera plus precisement, dans le cadre 
du present expose, aux stratifies essentieUement thermoplastiques decorables selon la 
technique d'impression par transfert d'encres sublimables (sublimation). Cette technique 
ayant pris le pas sur la serigraphie qui souflfre d'etre couteuse, rigjde dans sa mise en 
oeuvre et reductrice quant aux possibilites d'expression esthetique et a la variete des 
couleurs utilisables. De plus, la serigraphie fait intervenir des solvants, ce qui n*est pas 
sans avoir de repercussions nefastes sur Tenvironnement. 

Cest dans le secteur de la decoration d*articles de sport, du genre sJds, qu'apparurent les 
premiers stratifies thermoplastiques de decoration. Ainsi, la demande de brevet FR 2 596 
286 divulgue une structure multicouche (bi ou tri-couche) destinee k etre appliquee sur la 
face superieure d*un sJd et comprenant une couche superieure Cj en polyaxnide PA-11, 
une couche intermediaire en copolymere polyamide-polyether sequence (PEBA), du 
type de ceux commercialises sous les appellations "PEBAX 2533 ou 3533" par la Societe 
ATOCHEM, ainsi qu*unq couche interne C3 constituee par un materiau non tisse et 
destine k favoriser Tadhesion sur le ski (subslrat). Cette couche C3 en element textile, 
tisse ou non, ne suflSt pas pour ameiiorer, de maniire significative, le coUage du stratifie 
et, en particulier, de la couche intermediaire Cj en PEBA, au substrat. En outre, on 
observe que ce type de stratifie PA-ll/PEBA prescnte une forte tendance au fluage, 
phenomene qui ne manque pas de se produire lors d'operations de thermoformage. 
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thermocoUage ou (sur)mouIage, dans lesquelles le stratifie est susceptible d'etre impUqu6. 
Concretement, cela se traduit par I'apparition de bourrelets lat^raux qu'il est ndcessaire 
d'6Iiminer, d'oO un surcoiit et une mauvaise finition. Ceci est particuli^ment v6nS6 dans 
le cas de la decoration de skis. 

De plus, ce stratifie pose des problemes de collage al^toire des dif%rentes 

couches. 

Enfin, le cout de revient de ces stratifies est relativement important. 

Selon une autre proposition et qui est decrite dans la demande de brevet 
FR 92-13 040, il est question de bicouches dont la couche exteme C, comprend un 
alliage de polyamide PA-6 et de polyol6fine, ledit alliage dtant complete par un 
compatibilisant form^ par une (co)polyoldfinc modifiie. Cette demise est, par exemple, 
une (co)polyolefine grefifee acide malfique ou un copolym^re d'olefine et d*acide 
maleique, ou bien encore un copolymere de polyoJ6fine greffde acide malelque ct de 
polyamides. La couche interne C2 de ce stratifie comporte, quant i elle, un liant de co- 
extrusion, utile pour radh6sion sur le substrat et constitu6 par une (co)polyolefine greflfte 
par de Tanhydridc maleique, e. g. : polyethylene basse densite (PEBD), greffi anhydride 
maleique. 

Cette demande de brevet divulgue, egalement, des structures tricouches prdsentant des 
couches interm&Jiaires opaques en PA-6, en copolymere cthylene/acetate de vinyle 
maleise (EVAm) ou bien encore en copolymere ethyldne/polypropylene mal€ts6 (EPRm). 
Ces stratifies ont pour caract6ristique d'avoir un cout r6dhibitoire pour une application 
industrielle viable. 

Par ailleurs, il se sont avdres non satisfaisants en ce qui conceme leur aptitude au collage 
sur les substrat s. En effet, le film de collage (PEBD greflK ianhydride maleique) de la 
couche exteme d'alliage k Tinconv^nient de donner lieu k des ph^nomenes de collage 
aleatoire Ues a une plage de temperature de collage tres etroite et non compatible avec im 
proc&J6 industriel. En outre, ce film PEBD maleis^ est particulierement delicat k 
manipuler, notamment du fait de sa forte tendance k se plisser. 

En outre, la couche exteme Cj d'alliage souflfre d'avoir un aspect d6finitivement non 
brillant et de ne permettre T^iimination de certains d^fauts d'aspect inhdrents k la 
fabrication (traitement themiique). Cette couche prdsente de m&liocres caractdristiques 
mecaniques (chocs k firoid) de meme qu*une faible tenue au vieiUissement (jaunissement). 
La decoration susceptible d'etre contenue dans cette couche exteme est Egalement 
penalisee par ce defaut de tenue au vieiUissement. Par ailleurs, I'adherence entre la 
couche exteme Cj d'alfiage et la couche interm^diaire de contraste en PA est mauvaise. 

Et, de surcroTt, la presence de polypropylene, dans Talliage contenu dans la 
couche exteme C„ semble nuire a la penetration des encres de sublimation et provoque 
une migration dans le temps (decoration floue). 
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Dans cet etat de connaissanccs, I'un des objectifs cssentiels dc la pr^sente 
invention est de foumir un stratifi6, notamment de decoration d\in substrat, qui satisfasse 
aux specifications dc resistance m6canique, thermique et chimique, presentees ci-avant. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un stratifii poss&iant 
des propriety optimales de thermoformage, thermocollage, ainsi quVine aptitude h 
Textrusion, Textrusion i plat, Textrusion gonflage, le pressage k chaud, le plaxagc k 
chaud, le soudage, le collage, la thermo-adhesion, Tinjection, rinjection-soufflage, la 
compression, le rotomoulage, le (sur) moulage. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un stratifi^ d^corable 
selon les techniques de transfert d'encres sublimables (sublimation) et qui permettent 
d'obtenir des omements de haute qualite, stables i la temperature et aux UV r^sistants 
aux agressions chimiques et aux sollicitations m6caniques ; ledit stratifi6 devant 
comporter, a la fois, des mat^riaux favorisant la penetration des encres sublimables lors 
de rimpression (non migration). 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un stratifie 
universeliement decorable par toute technique de d&oration accessible, 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un stratifie qui soit 
compatible avec le plus grand nombre de substrats, tant sur le plan de la structure que 
sur le plan de la nature des materiaux a associer, en particuiier, il importe que le stratifie 
soit parfaitement solidarise, par exemple par thermo-adhesion au substrat. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un stratifie, 
notamment de decoration d*un substrat, qui soit cconomique et qui soit ais^ k fabriquer 
et/ou a incorporer dans et/ou a fixer sur le substrat, 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un proced6 de 
decoration d*un substrat k Taide du stratifie vise ci-dessus, ce proced6 se devant d'etre 
facile k mettre en oeuvre et peu onereux. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir des substrats et des 
articles d^coris a Taide du susdit stratifie, qui soient risistants et dont le ddcor soit 
esthdtique et pdrenne. 

Apr^s s*etre fix6 ces objectifs, la Demanderesse a eu le merite de mettre en 
evidence, de maniere tout a fait surprenante et inattendue, et apres de nombreux etudes 
et essais, qu'il convient d'associer au moins trois couches pour rdaliser le stratifie : 

- la couche exterieure ^ri ^^^^ polyamide, nonobstant les prejuges defavorables 
pesant sur ce materiau dans ce contexte technique, 

- la couche intermediaire C2 etant en polyoiefine modifiee, malgre les faiblesses 
presumees de ce type de materiau (polypropylene), 

- la couche interne dtant un composite non tisse, judicieusement seiectionne, 

- et, enfin, C3 interp^n^trant Cj. 
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n s*ensuit que la prisente invention conceme un stratifi6 caract^ris6 : 

• en ce qu'il comprend au moins trois couches, respectivcment exteme 
Ci, intenn&iiaire Cj et interne C3, par r6f6rence au substrat auquci ledit 
stratifi6 est destind 4 etre associ6, 
5 • et en ce que : 

* Gj comporte au moins un polyamide ; 

* C2 comporte au moins une polyolifine modifide, 

.Ci et/ou C2 etant iventuellement additionn^e(s) d'au moins un 
elastomere ; 

10 ♦ et C3 comporte au moins un materiau fibroix non tissi. 

Grace a cette combinaison de materiaux organist selon une configuration 
multicouche particuliere, le stratifi6 selon Tinvention ' r^pond amplement aux 
specifications attendues pour ce type de produit. ^ 

En particulier, le polyamide ou le melange de polyamides de la couche 

15 exteme Cj est resistant a Tabrasion, aux chocs et aux rayures et, par ailleurs, prdsente 
une brillance et une transparence tout k fait satisfaisantes, et ce meme apr^ impression 
par sublimation au sein de ladite couche Cy Pourtant, le choix de ces polyamides n'allait 
pas de soi, compte tenu de leur defaut connu de reprise en humidite, defaut a Torigine, 
d\me part, de variations dimensionnelles importantes pour les pieces fabriqu6es a partir 

20 de ce materiau et, d'autre part, de diminution sensible de leurs proprietes mecaniques, D 
est egalement reproche aux polyamides d'etre sensibles aux solvants ou aux autres 
produits chimiques du type acides. II est du merite de la Demanderessc de he pas avoir 
tenu compte de tous ces prejuges defavorables. 

H en va de meme en ce qui conceme d'autres a priori negatifs, attaches, cette fois, aux 
25 polypropylenes et selon lesquels la tenue mecanique (en particulier le choc a fi-oid et la 
resistance 4 Tabrasion), de meme que la resistance thermique de ces produits sont faibles. 
Malgr6 cela, le materiau selectionne pour la couche intermddiaire Cj est une polyolcfine 
modifiie. 

Enfin, la couche C3, qui est avantageusement intimement li6c a la couche Cj, joue un role 
30 essentiel dans la capacity d'adhdsion du stratifi6 sur de multiples substrats. La couche C3 
partage ce role dans Tadhesion avec la couche Cj. C3 et Cj interviennent, principalement 
et respectivcment, de maniere physique et chimique dans I'adhesion. C3 et Cj forment un 
complexe qui permet de l[er le stratifi6 sur des substrats de natures varices. 

Au sens de la presente invention, le stratifi6 concemi peut etre assimil6, soit 
35 a un film (feuil), soit' k une feuille ; sachant que selon Touvrage "Modem Plastic 
Encyclopedia", on reserve le terme de film k des objets plans dont Tepaisseur est 
inferieure k 250 \x et le terme de feuille a des objets d'epaisseur sup^rieure et pouyant 
atteindre plusieurs millimetres. Dans la presente description, on utilisera, IndifKremment, 
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ces termes pour d&igner Vun quelconque des produits, i, c. le stratifi6 dans son ensemble 
ou les diffcrentes couches, voire sous-couches, susceptiblcs dc le constttuer, pour des 
raisons de commodity et de simplification. Selon la technologic employ^ les stratifies 
ont une ipaisseur comprise entre 5 nm et 5 mm ou plus. 
5 Les stratifies selon Tinvention sont facilement thermo-formablcs et dicorables 

par sublimation. Ds peuvent done etre utilises pour renforcer, protigcr ou dicorer divers 
substrats, et ce d'autant plus qu'ils prdsentent une combinaison txhs intiressante dc 
propriety de resistance thermiquc, de resistance chimique et de faible sen$ibilit6 aux 
phenomenes de reprise en eau. 
10 Conformement a une disposition preferde de Tinvention, la couche est 

formee par au moins un feuil en polyamide, ce dernier dtant, de preference, choisi parmi 
les polyamides aliphatiques, seuls ou en melange entre eux, le polyamide PA-1 1 et/ou le 
P A-6, 1 2 et/ou le P A6 amorphe etant particulieremen| prefere(s). 

H apparalt done que le polyamide utilise pour Cj peut etre tout polyamide, copolyamide, 
15 aliphatique et/ou aromatique, contenant eventuellement un tiers de monomeres present 
en des proportions ne modifiant pas, de fafon substantielle, les proprietes dudit 
polyamide. 

Des exemples de polyamides, suceptibles d'etre utilises, sont les polyamides cristallins ou 
semi-cristallins, amorphes ou semi-amorphes, tant aliphatiques qu'aromatiques, purs ou 

20 en melanges entre eux, ou en melange avec des charges. Les melanges de polyamides 
peuvent etre des melanges cristallin/cristallin, amorphe/amorphe ou cristallin/amorphe. 
Des exemples de polyamides semi-cristallins aliphatiques sont, a titre non limitatif; les 
polyamides : PA.6 ; PA-11 ; PA.12 ; PA-4,6 ; PA-6,6 ; PA.6,9 ; PA-6,10 ; PA-6,12 ; 
PA-10,12 ; PA-12,12 ; PAMXK,6 ; les copolyamides PA6/PA12 ; 1 1/NHAU, BACM,6 ; 

25 B ACM, 10 ; BACM,12 ; BMACM,12 ; PA-6,PA-6,6 ; et leurs melanges. Des exemples 
de polyamides semi-cristallins aliphatiques sont k titre non-limitatif les polyamides : 
PA6 ; PAll ; PA12 ; PA4,6 ; PA6,6 ; PA6,9 ; PA6,10 ; PA6, 12 ; PA10,12 ; PA12,12 ; 
PAMXD, 6 ; les copolyamides PA6/PA12 ; 1 1/NHAU ; BACM, 6 ; BACM, 10 ; 
BACM, 12 ; BMACM, 12 ; PA6, PA6, 6 ; et leurs melanges. Des exemples de 

30 polyamides semi-cristallins aromatiques sont les polyamides : PA6/6 T ; PA6,6/6,T ; 
PA6,T/6, I ; PA6/6,T/6,I ; PA11/6,T : 12/6, T ; et leurs melanges. Des exemples de 
polyamides amorphes sont les PASA (de la Demanderesse), les PEBA (connus sous la 
denomination "PEBAX^) et les polyamides : PA6,I ; 6/BMACP,I ; 6/BAMN,T ; 
11/BMACM, I ; 11/BMACM, T/BMACM, I ; 11/BACM, lAPDA, I ;12/BMACM, I ; 

35 12/BACM, T/BACM,1; I2/BMACM, T/BMACM, I ; 12/BACM, VJPDA, I ; 6,T/6, 
I/BACM, I ; 6, T/6, 1/BACM, T/BACM, I ; TMHMDA, T ; et leurs melanges, Les tiers 
monomeres, pouvant etre utilises en combinaison avec les polyamides precites, sont les 
monomeres de type lactame ou amino-acide, ou tout autre type dc monomere 
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polym&isable avec les polyamides, pour former par exemple des polym^es s&juenc^s i 
base de sequences amides, avec d'autres fonctionnalit6s. 

On peut dgalement m61anger, aux polyamides d6crits ci-dessus, des compositions 
d'dlastomires dont le role est connu dans toute matrice polymere et qui ont pour objet de 
5 diminuer le module de flexion, d'augmenter la resistance au choc. Ces dastom^res 
pcuvent etre pr&cnts en des quantitis allant jusqu'i 50 % en poids, de priftrencc de 5 i 
25 % en poids,. par rapport a la composition finale. A titre d'exemple de tels 61astomeres, 
on citera : 

- les caoutchoucs d'ahyl^ne et de polypropylene maleises (EPRm), particulierement 
1 0 prefer^ par la Demanderesse, contenant 0, 1 i 2 % en poids d'anhydride malfique, 

- les copolym^res d'6thyl^ne, de propylene ct de di^ne maldiscs (EPDMm), 

- les copolymeres d'ahylene, de (meth)acrylate d'alkyle (tel qu'aciylate de mdthyle, 
6thyle, N-butyle) et, eventueUement, d'anhydride pialiique contenant de 2 a 40 % en 
poids de (meth)acTylate d'alkyle et de 0.01 i 8 % en poids d'anhydride par rapport au 

1 5 poids total du copolym^re. 

Les quantity d'elastomeres ajoutees sont e.g. comprises entre 5 et 25 %, de pr^ftrence 

entrc5etl5%. 

Aux compositions polyamides d6crites ci-dessus, on peut incorporer divers 
autres constituants. tels que des charges, des pigments ou colorants, divers additifs. 
20 A titre d'exemple de charges, on peut citer des fibres cu des billes de verre, des fibres de 
carbone, d'aramides, des talcs, de la silice, du carbonate de calcium, du kaolin, des 
ceramiques, des sels et oxydes metalliques, tels que poudre d'aluminium, de manganese, 
poudre de ferrite, oxyde de titane. 

En gtoeral, on peut incorporer jusqu'a 50 % en poids de ces charges par rapport au 
25 polyamide. De preference, la charge represente jusqu'a 40 % en poids. 

A titre d'exemplcs d'additifs,. on peut citer des agents de protection centre le 
rayonnement ultraviolet, des agents azurants, des agents ddmoulants. des agents 
antistatiques, des agents de protection centre la degradation thermique. 

Les compositions polyamides peuvent etre preparees en une seulc fois, 
30 notamment par compoundage. Les constituants, le plus souvent sous forme de granulds 
d-un diametre moyen infdrieur a 5 mm, som melanges 4 I'itat fondu, cn general dans un 
malaxeur, a une temperature comprise entre 230 et 300 'C. Les compositions obtcnues 
se presentent. le plus s§uvent, sous forme de granules d-un diametre moyen inftrieur a 
5 mm. n est aussi possible de preparer les compositions de polyamides en plusieurs fois, 
35 par exemple par dilution, cette etape de dilution pouvant, par ailleurs, etre misc en 
oeuvre au moment meme de I'cxtrusion, lorsque les proportions des constituants sont 
respectees. 
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Certains additifs (colorants, agents demoulants ou lubrifiants, etc.) peuvent etre 
incorpor& par milangeage au mdange a Tetat dc fusion ou i sec aux granules obtenus. 

Outre leurs propriety de r&istance mdcanique et d'aptitude k la sublimation, 
ces polyamides ont Tavantage de pouvoir etre peints avec les techniques communement 
5 utilise : flammage liger ou appret type polyamide par exemple, sans exclure les 
techniques de peinture iprouv6es sur polyolefine : flammage par exemple ou traitement 
plasma. 

Un autre avantage .de la couche en polyamide selon Tinvention est d'autoriser des 
temperatures de sublimation suflBsamment hautcs pour garantir une bonne pindtration 
10 de toutes les encres sublimables utilisables et garantir ainsi une bonne quality de 
d&oration. 

S'agissant de la couche Cj, elle est, de preference, formee par au moins un 
feuil en polyolefine modifite ou en copolymere de polyolefine modifii, par un d6riv6 
d'acide carboxylique insaturd. 
15 La modification de cette (co)polyol6fijne, par un d6riv6 d'acide carboxylique insature, 
peut resulter d'une copolymerisation, d'une terpolymerisation ou bien encore d*un 
greffage, par exemple. Ces (co)polyolefines peuvent etre utilisees seules ou en melange 
avec d'autres polyolefines. 

Ces compositions de polyolefines peuvent etre obtenues comme decrit dans le brevet 
20 US P-4 452 942, k savoir : 

1 -greffer un deriv6 d'acide carboxylique insature (par exemple anhydride maliique) sur 

une polyolefine (par exemple un polyethylene lineiaire ou un polypropylene), 

2 -melanger les (co)polymeres grefiKs resultants avec une autre polyolefine comprenant : 

- un homopolymere de Tethylene, 

25 - ou un copolymere ethylene/a-olefine, 

- ou un copolymere d'ethylene et d'esters insatures ou leurs derives, 

- ou un melange dc ces polyolifines, toutes les combinaisons 6tant possibles. 

Une autre vdie d'obtention des (co)polyol6fines de Cj consiste k eflfectuer le greflfage 
direct d\in melange de polyolefines. Selon une autre possibilili, on utilise comme Uant un 
30 copolymere ou terpolymere comprenant un derive d'acide carboxylique insature, issu 
d*une copolymerisation radical aire. 

Comme polyolefines modifiees utilisees dans Cj, on peut citer, a titre d'exemples, les 
compositions suivantes obtenues par polymerisation de : 

A - Un inonomere d'ethylene ou d'a-oiefine ou eventuellement de 
35 dioiefine, 

B - au moins un comonomere choisi parmi les esters vinyliques d'acide 
carboxylique sature, les acides mono- et di-carboxyliques insatures. 
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leurs esters, sels, les anhydrites d'addes dicarboxyliques satur6s ou 
non. 

L'ol^fine, i. e. le monomere ol6finique, represente au moins 50 % et, de prefi^ence, au 
moins 60 % du poids total du copolymere. Les copolymdres peuvent etre polym6ris& de 
5 fa9on statistique ou sequencee et presenter une structure lin6aire ou ramifite, pour les 
copolyoldfines selon I'invention. 

Des exemples de ccs procides de greffage ou de composition de (co)polyol6fines 
modifi6cs sont donnis, non limitativement, dans les brevets ci-apr6s : EP 0 210 307, 
EPO 033 220, EP 0 266 994. FR 2 132 780. EP 0 171 777. US P 4 758 477, 
10 US P 4 762 890, US P 4 966 840. US P 4 452 942, US P 3 658 948. 

Parmi ces (co)polyolefines modifiees, communement utilisees dans de nombreuscs 
associations, on choisira, de preference, les produits de composition chimique suivante : 

- les copolymeres de I'ethylene copolymeris6 avec butene. hexene, octene, milangds 
eventuellement avec des copolymeres d'ethylene-propylene, greffes par de I'anhydride 

15 maldque, lesdits copolymeres d'ethylene/olefine contiennent de 35 a 80 % en poids 

d'ahylene, le taux d'anhydride maleique greffe est compris entre 0,01 et 1 % en poids, 
de preference entre 0,05 et 0,5 %, par rapport au poids total de copolymere ; 

- les copolymeres d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVA), maleises ou non (I'anhydride 
maieique pouvant etre greffe ou terpolymerise), particulierement contenant de 2 a 

20 40 % en poids d'acdtate de vinyle, de 0,01 a 0,5 % en poids d'anhydride maldique 

greffe ou de 0 a 10 % en poids d'anhydride maleique terpolymerise par rapport au 
poids total de copolymere ; 

- les copolymeres d'ethylene, de (meth)acrylate d'alkyle (tel qu'acrylate de methyle, 
ethyle, t-butyle) et d'anhydride maleique contenant de 2 i 40 % en poids de 

25 (meth)acrylate d'alkyle et de 0,01 a 8 % en poids d'anhydride par rapport au poids 
total du copolymere, 

A titre d'«cemples de produits commerciaux de polyol6fines (seules ou en melange) 
modifidcs par un groupe acide caiboxylique par greffage d'anhydride maleique, on peut 
citer ceux disponibles dans le commerce sous forme de granules sous les marques 
30 ATOCHEM suivantes : OREVAC 1 8302, OREVAC 1 82 1 2, OREVAC PP-C, OREVAC 
PP-CHV, ainsi que sous les marques EXXON suivantes : EXXELOR 1015 et 1015 F, 
EXXELORPE 805 et 808. EXXELOR VA 1801, 1803, 1810 et 1820. 

La couche ainsi constitute par les (co)polyoie6nes modifi6es ddcrites ci-dcssus, ne 
flue pas, est parfaitement compatible avec C, et participe activement k radhdsion du 
35 stratifie sur divers substrats en combinaison avec C3. 

S'agissant predsemcnt de la compatibilite de Cj avec C„ il est envisageable de I'optimiscr 
conformement a I'invention, en prevoyant que la couche Cj comprend au moins un 
additif fonctionnel de nature polymere, de preference choisi parmi les polyamides et leurs 
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mdanges. En pratique, cet additif est avantageusement de meme nature que le ou les 
polyamides de C„ 

Selon une variante prtfer6e. on peut avoir recours a un additif fonctionnel constitue par 
un alliage d'au moins un polyamide et d'au moins une polyol6fine. 
5 Avantageusement, cet additif fonctionnel est present dans une quantity inftrieure a 50 % 
en poids, de preference comprise entre 1 et 40 % en poids et, plus prefdrentieUement 
encore, comprise entre 9 et 35 % en poids, par rapport & la masse du melange 
polyolefine modifiec + additif fonctionnel. 

Toiit comme les autres couches, la couche Cj peut etre composde d-un ou plusieurs feuils 
10 ou d-une ou plusieurs feuilles. realises a partir des mat6riaux constitutifs ddcrits dans le 
present exposi. 

Suivant une caracteristique remarquable de llnvention, la couche C2 peut 
comporter un ou plusieurs dastomeres du type caoutchouc d'dthylene et de propylene 
maldisi (EPRm), de copolymere dthylene/propylenVdiehe maleise (EPDMm) ou de 

15 copolymeres d'^thyUne. de (meth)acrylate d'alkyle (tel qu'acrylaie de methyle. ithyle, N- 
butyle) et, dventuellement, d'anhydride maleique. 

De tels elastomeres sont deja decrits supra puisqu'ils peuvent igalement etre 
additionnds a Ci, comme cela a etc indique pr6c6demment. Les quantitcs d'elastomeres 
ajoutees sont e.g. comprises emre 5 et 25 %. de preference entre 5 et 15 % en poids. 

20 Le stratifie selon I'invention peut comporter, selon une autre variante 

avantageuse, au moins un feuil de contraste appartenant a I'une des couches C, a C3, de 
prdftrencc a C,, et comprenant au moins un pigment de contraste. 

Ce feuU de contraste, qui peut etre la couche C,. Cj ou C3 dans son entier, est 
particuU^rement utile dans le cadre de la decoration, notamment par sublimation, du 
25 stratifi6 selon I'invention. Dans ce cas, le fond opaque pigmemc en blanc ou en toute 
autre couleur unie ou non, fait ressortir le motif de decoration par transparence. 
Le pigment de contraste est, en fait, un additif de couleur qui peut etre. par exempic, du 
dioxyde de titane. 

En ce qui conceme C3, U convient de pr6ciser qu'U est hautement prdKrablc 
30 qu'eUe soit formde par au moins un feuU de matdriau fibreux composite non tiss^ 
comportant des fibres incluses dans une matrice polymerc, lesdites fibres itznt, de 
prdftrencc, en polymere et, plus prifdrentieUement encore, en ceUulose modifite ou non, 
et le polymere de la matrice dtant, de preference, seiectionne parmi les (co)polym6res 
synthetiques et, plus preferentieUement encore, parmi les (co)polyesters et/ou les 

35 (co)polyoiefines. 

Plus precisement, le susdit materiau fibreux composite non tissi peut etre 
constitue par une matrice ceUulosique (cellulose modifiec ou non) et des fibres en 
polyester et/ou en polyolefine. e.g. en polypropylene. A tiu-e d'cxcmple d'un tel materiau 




2740384 



non tissi composite, on peut citer celui commercialism par la Sociite DEXTER sous la 
denomination AOD68. 

Selon une alternative, le materiau fibreux composite non tiss6 est caractiris^ par une 
matrice et des fibres en polyester et/ou polyolefiniques (e.g. en polypropylene). A litre 
5 d'exemple de ce type de materiau, on mentionnera celui commercialisi par la societe 
NORDLYS sous la denomination REEMAY HL 150 W et HL 150 B. 

Les proportions ponderales matrice/Fibres peuvent varier de 30/70 a 70/30 parties en 
poids. 

Conformement a une caract6ristique originale et pref6rec de Tinvention, les couches Cj et 
10 C3 s'inteipenetrent sur une epaisseur donn6e representant plus de 50 %, de preference 
plus de iSO % et plus pr6ferentieUement encore comprise entre 70 et 90 % de Tipaisseur 
totale de C3, et en ce que la partie emergente de C3 a une epaisseur d'au moins 30 pm, 
de preference d'au moins 40 \xm et, plus preferentiellement encore comprise entre 40 et 

70 nm. ' , 

15 En realite, sur cette epaisseur les couches Cj et C3 sont intimement melees I'une a Tautre 
et forment ce que Ton peut denommer une zone de jonction. Cette liaison intime est 
realisee lors de la fabrication du stratifie par voie thermique (pressage a chaud : plaxage, 
calandrage, thennosoudage, thermocoUage). Dans cette zone de jonction, la matrice, 
incluant les fibres de C3, comprend, a la fois. du materiau polymere de et du materiau 
20 polymere de C3. 

Avantageusement, le feuil, a partir duquel C3 est obtenu, prisente une face 
riche en fibres et une face riche en matrice, cette demiere dtant celle mise en contact avec 
avant Tinterpenetration entre et C3, 

Par "face riche" on entend, au sens de la presente invention , une face 
25 essentiellement constituee par les produits formant matrice ou le produit fibreux, selon le 
cas. 

Suivant une autre disposition interessante de Tinvention, le materiau 
constitutif de C3 (etant precise que C3 peut etre forme d\ine ou plusieurs feuilles) 
possede un allongement suflBsant pour etre deformable et se pretcr correctement aux 
30 operations de thermoformage auxqueUes le stratifie selon invention peut etre soumis, De 
preference, le ou les feuils formant C3 ont un allongement lateral et un allongement 
longitudinal superieur ou egal a 30 %, de preference k 50 % et, plus preferentieUement 
encore, 4 100 %. 

Dans un de ses modes de realisation prefere, le stratifie selon Tinvention est 

35 caracterise en ce que : 

• Ci comprend au moins un feuil en polyamide PAll et/ou PA6.12, 
et/ou PA6 amorphe, etant de preference transparente ; 
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• Cj comprend au moins un fcuU cn polypropylene modifie par de 
Fanhydride mal&que, C3 etant dc pr6f6rcncc colort, 

Ci et/ou C2 etant iventueUement additionnees(s) d'EPRm et/ou 
dEPDm; 

• et C3 comprend un feuil en non-tissi k base de fibres de cellulose 
incluses dans unc matrice polyester et/ou polyol6fine. 

En ce qui conceme les ipaisseurs des diflKrentes couches Cj, Cj, C3 ct 
r^paisseur totale du stratifi6 selon rinvention, il faut signaler que : 

• 0,1 ^ Cci ^ 1,5 mm, de preference 0,1 ^ e^^ ^ 1 mm ; 

• 0,1 ^ ^ 1 mm, de preference 0,15 ^ e^a ^ 0,5 mm ; 

• 1.10-3 ^ Cqj ^ 5. 10*2 de preference entre 
1.10-2 mm ^ ec3:^15. 10-2 pmi, 

. L'epaisseur. donnee ci-dessus inclut Tepaisseur de la couche Cj 
proprement dite et Tepaisseur de la zone intermediaird de jonction dans laquelle Cj et C3 
sont mtimement meles Tun a Tautre. 

En raison de leur mise en oeuvre aisee, de leurs bonnes proprietes 
mecaniques (notamment resistance au choc a froid, resistance a Tabrasion, a Tentaille et a 
la dichirure), de leur grande inertie chimique (pas de solvants connus), de leur stabilite 
dimensionnelle entre - 40 et + 150 ''C, de leur bon comportement au vieillissement, de 
leur tres grande aptitude au collage et a la decoration (resistance thermique, resistance au 
fluage), et dc leur brillance exceptionnelle, les compositions selon I'invention peuvent 
etre utilisees sous des formes tres diverses (pieces moulees ou extrudees, films et feuUles 
extrudes) pour la protection, le decor ou le renforcement d'objets varies. 

Apres decoration par sublimation, la couche exterieure reste brillante. De 
plus, cette brillance peut etre reactivee par flammage non-oxydant qui provoque une 
recristallisation de surface du polymere. On obtient ainsi un film de protection ct de 
ddcor qui peut etre facilement restaure et qui peut retrouver un brillant eleve. 
Scion un autre de ses aspects, la presente invention vise igalement la fabrication du 
stratifi6 d^crit supra, aussi bien en tant qu*element de construction individualist que 
partie d*un ensemble ou d\in article comprenant ledit stratifii en son sein. En d'autres 
termes, cela correspond dans le premier cas, a un stratifie de decoration, dtcore ou 
ddcorable, notamment par sublimation, et destin6 4 etre fixe sur un substrat, comme par 
exemple un ski, a des fins omementales notamment. Dans le second cas, le stratifie, 
d6coT6 ou d6corable, n'est pas physiquement isoli mais fait partie int^grante de Tarticle 
qui assure les fonctions de renfort et/ou de protection et/ou de decoration dudit article. 

Ainsi, le precede conforme a rinvention, de fabrication du stratifi6 au moins 
tricouche (chacune des couches iiant constituee d'au moins un film), tel que ddcrit ci- 
dessus, est caractdrise en ce qu*il consiste, essentiellement : 
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• a produire et a lier I*une a I'autre les couches C, et par 
(co)extnision, 

• et 4 appliquer par passage a chaud la couche C3 sur la couche Cj 
ramoUie, de preference au sortir de rextrusion avant solidification de 

5 C2, de manicre k ce que C3 se lie i Cj par thermo-adh&ion ou soudage 

tout en penetrant dans C3 sur au moins une partie de Tepaisseur de C3. 
Les couches et les ^ventueUes sous-couches Cj et C2 peuvent etre obtenues 
selon des techniques connues d'extrusion, conune Textrusion-calandrage a plat, 
Textrusion-plaxage, rextrusion-soufiOage, etc... 
10 En pratique, les temperatures d'extrusion des feuiUes ou films en polyamide 

et en (co)polyolefine modifiee des couches et Cj, respectivement, sont gineralement 
superieures de 20 a 60 X par rapport au point de fijsion des polymeres concemes. 

S'agissant Je C3, le materiau fibreux composite non-tiss6 est obtenu par les 
technologies traditionneiles de fabrication de non-tiss^ telles que celle du file/lie. 
15 n va de soi que de nombreuses variantes sont envisageables pour la 

realisation du stratifie. On peut ainsi modifier Tordre d'assemblage des diflfiSrentes 
couches, de meme que les techniques d'assemblage mises en oeuvre, e. g. pressage, 
plaxage ou calandrage a chaud en sortie d'extaideuse ... 

Ainsi, une variante du precede ci-dessus consiste essentiellement ; 
20 •a produire et/ou a mettre en oeuvre les couches Cj 4 C3 isolement, 

• a assembler C2 et C3 par pressage a chaud en veillant a ce qu*elles 
s'interpenetrent comme prescrit ci-dessus, 

• puis a solidariser le sous-ensemble C2/C3 a Cj par pressage a chaud, 
thermo-adhesion collage, soudage. 

25 Selon un autre cas de figure evoque ci-dessus, le stratifie peut etre inclus 

directement dans des articles ou des pieces fafonnes par moulage ou extrusion. Ces 
pieces fa9onn6es, par exemple des profiles, peuvent etre multi-inject^es ou co-extrudees, 
de fafon a obtenir une piece composite en une seule operation. 

Cest la raison pour laquelle la presente invention conceme, egalement, un 

30 procede de fabrication d'articles incorporant le stratifii decrit suprc et caractirisi en ce 
qu'il consiste, essentiellement : 

• i mettre en oeuvre, a titre d'elements de construction destines A etre 
assembles entre eux et avec le substrat, les diflfirentes couches 
constitrfsjit le stratifie, prises isolement ou pre-assembldes, 

35 • et a avoir recours, pour Tassemblage des susdits dements, k au moins 

Vunc des techniques suivantes : extruxion, extrusion a plat, extrusion 
gonflage, pressage a chaud, plaxage a chaud, soudag;e, collage. 
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thcrmo-adhesion, injection, injection-soufflage, compression, 
rotomoulage, (sur)mou]age. 
Cela renvoie a des techniques de fabrication dans lesquelles le stratifie est 
realise in situ, ses couches constitutives etant assemblies au reste de Tarticlc, soit 
5 siparemcnt les unes des autres soit apres avoir 6i6 mises sous forme de sous-ensembles 
multicouches prd-assembles. 

Popr Tassemblage de ces diflerents sous-ensembles couches ou sous-couches 
Cj, Cj, C3 entre eu^ et avec le reste de Tarticle on peut avoir recours k un pressage a 
chaud ou a tout autre traitement de thermo-adhision : thermocollage, soudage, plaxage, 
10 surmoulage, etc.. 

Selon une autre variante d'incorporation ou de fibcation d'au moins une 
couche du stratifi6 selon Tinvention dans ou sur un substrat, on place la ou les couches, 
assemblees ou non, a rintirieur d*un moule de fabrication de Tarticle fini vis^, puis on 
procede au formage de cette ou de ces couches ou du stratifie aTaide du poinfon matrice 
15 du moule et, enfin, on injecte de la matiere plastique en fusion, laquelle permettra la 
fixation, par thermo-adhesion, de la ou des couches ou du stratifie avec le reste de la 
matiere constituant Tarticlc considere. 

Comme indique supra, les stratifies selon la presente invention peuvent etre 
decores selon la technique d'impression de transfer! d*encres sublimables et, notamment, 
20 selon les precedes d6crits dans le brevet FR-A-2 387 793. La decoration de ces 
materiaux peut, egalement, etre effectuee selon d*autres techniques, telles que la 
serigraphie, la peinture ou le vemissage, le transfert a chaud, la tampographie, le jet 
d'encre, le marquage laser, etant entendu que toutes ces techniques de decoration 
peuvent etre appliquees a tous films de la presente invention et tous les articles en 
25 derivant sous toutes leurs formes. 

De preference, la decoration du stratifie, par exemple par sublimation, est rialisec apres 
assemblage des trois couches sachant que Cj est avantageusement translucide et Cj 
avantageusement opaque. Ainsi, Tinvention vise Egalement un proc6d6 de decoration d'un 
substrat consistant, essentiellement, k omer le stratifi6 tel que d6crit ci-dessus, par 
30 exemple selon une technique d*impression par sublimation, d^une d6co ration, eti fixer le 
stratifie ainsi omi sur un substrat, par tout moyen connu et approprie. 

Ce mode prefer^ de decoration n*exclut toutefois pas les diverses autres 
possibilites de reaUsation de Tomement dont, notamment, celles eflfectuees apres 
solidarisation du stratifie sur le substrat ou apres realisation de Tarticle fini incorporant le 
35 stratifie. 

Selon une autre alternative, le decor pourra etre imprime dans ou sous la couche C, 
avant meme son assemblage avec les autres couches €3, C3 constitutives du stratifie 
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scion invention. Cette alternative correspond a une variante du proc&le selon IWcntion 
de decoration d'un substrat i Faide du stratifie decrit supra, dans lequel : 

• on fixe tout d'abord au substrat les couches Cj et C3, la liaison intime 
entre ces deux couches etant ou non pr^alablement effectuee, 

5 •on solidarise cnsuite la couche C,, decoric ou non, k la couche Cj. 

• et le cas &h6ant on dicore Cj. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par tout substrat 
comprenant au moins un stratifi6, tel que decrit supra, De preference, le substrat est 
revetu du stratifi6 selon Tinvention. 

10 La nature du substrat peut etre tres variee. II peut s'a^, par exemplc, de polymercs de 
type polyamides, polyolefines, resines epoxydes, r^sines polyesters, mdtaux (acier, 
aluminium .,.), bois et analogues, copolymeres d'dthylene et d'alcool vinylique, mousses 
polyurethannes, polyethylenes basse densitd et hauje densite et leurs alliages sur base 
polyester, polymeres sur bases styr^niques (en particulier ABS et PS), PVC et 

15 compounds PVC ou bien encore elastomeres thermoplastiques. 

Les domaines d'application desquels relevent ces substrats, susceptibles d'etre 
associes avec les stratifies selon invention, sont nombreux. On citera, tout 
particulierement : 

. le domaine de Tautomobile avec, par exemple, la realisation de pieces internes de 
20 vehicules, telles tout ou partie du tableau de bord, accoudoirs, contre-porte, etc., la 
realisation de pieces exterieures de vehicules avec, par exemple, ailes, portes, 
enjoliveurs de roues, pare-chocs, les retroviseurs, etc. ; 
. relectromdnager (petit et gros) avec, par exemple, la realisation des rasoirs, les 
refiigerateurs, les pese-personnes, les machines a laver ou autres, 
25 - le domaine du sanitaire, avec la realisation de couvercles de toilettes, des distributeurs 
de coton, des tablettes et des porte-serviettes, 

- dans Telectrotechnique, on citera comme exemple la realisation de facades avant des 
armoires de commande, des touches de commande, des tableaux synoptiques, etc., 

- le domaine de Tameublement : portes de placards, fenetres, fa9ades de cuisine, 
30 revetements muraux, panneaux publicitaires, 

. le domaine du sport avec, comme exemple, la realisation de decors ou de protection 
sur des palmes, des planches a voile, ponts de bateaux, skis nautiques, planches a 
roulettes, de skis alpips ou de fond, monoski, surf et les pieces rapportdes, telles que 
spatules ou talons, plate^formes de fixation ou autres. 
35 Parmi les * domaines d'application des pieces fa9onnees, on citera, tout 

particulierement : 

- le domaine de la chaussure avec la fabrication de contreforts ou de pieces rapportees 
sur des coques de chaussure ou des semelles, etc. ; 
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- Ic domaine de Tautomobile avec la fabrication d'objets dc tallies tres divcrses, par 
exemple monogrammes, touches de commande, elements de pare-chocs, etc. : 

- le domaine de rdectromenager avec la fabrication de touches de commande, 
d*616ments de d^cor en super-structure, etc. ; 

5 - le domaine de rameublement avec, par exemple, le collage d'dements rapportes de 
manutention ou de decor, etc.. 

Enfin, comme on Ta compris, la presente invention inclut egalement 
I'utilisation d*un stratifid, tel que ddcrit supra, notanunent pour la decoration et/ou le 
renfort et/ou la protection de substrats, de preference selon la technique d'impression par 
10 sublimation. 

^invention sera mieux comprise a Taide des exemples qui suivent et qui 
decrivent la fabrication de plusieurs stratifies conformes a Tinvention, ainsi que leur 
incorporation et/ou leur fixation dans ou sur des ^ substrats du genre skis alpins ou 
nordiques. 

15 

EXEMPLES 
Exemple 1 : 

1.1 ; Fabrication du stratifi^ selon rinvention 
20 Dans une machine de coextrusion a plat, munie de deux extrudeuses A et B, d*une filiere 

bicouche (largeur 500 mm) a levres reglables, on precede a la fabrication d'une feuille 

tricouche 
comprenant : 

->une couche exteme CI en polyamide PAll du type R12 SAN BESNO TL 
25 commercialise par ELF ATOCHEM et dont les caract6ristiques indicatives sont donnees 



ci-apres : 

- density 1.03 

- resistance au choc Charpy entaiII6 

(norme ISO 179) 50 Kjoules/m2 

30 - module de flexion k I'dquilibre a 23 ''C - 

50 % HR (Norme ISO 1 78) 1 000 MPa 

- taux dTiumidit6 i r^quiUbre 50 % RH, 23 X 0,9 % 

. point de fusion {ASTik p789) 183-187° C 

— > une couche C2 a base de : 



35 A 100 parties en poids de polypropylene greflfiS anhydride maleique de type 

OREVAC PP-C d'ELF ATOCHEM, ayant les caractiristiques indicatives 
suivantes : 
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- densite 0501183) 0.89 

- temperature de fusion (par DSC selon ISO R1218) 15 1" C 

- module de flewon k I'iquilibre a 23 °C - 

50 % HR (Nomie ISO 178) 580 MPa 

5 - duret6 Shore A (ISO R868) 48 

. point VICAT(ASTMD 1525) 122'* G 

et additiomi6 d'EPRm. 

A 15 parties en poids dHin additif fonctionnel formd par un alliage de polyamide 
PA6 (60 %) et de polypropylene (40 %) de marque ORGALLOY RS 6000 
10 (ELF ATOCHEM) et de caracteristiques indicatives suivantes : 

- Melt Flow Index (235° C. 2.16 kg) 4 49 

- density 1.04-1.05 

- resistance au choc Charpy entaille ^ 

(Norme ISO 179) 1 5-27 KJoules/m2 

15 - module de flexion a Tequilibre a 23 °C - 

50 % HR (Norme ISO 178) 1300-1600 MPa 

- taux dliumidite a I'equilibre 50 % RH, 

230 Q 1,2-1,5 % 

- point de fusion aSORl 2 18) 220'C 

20 A et 5 parties en poids d'un melange maitre de colorant NEOSAR de la Soci^te 

CLARIANT. 
Les conditions d'extrusion sont les suivantes : 

- extrudeuse A - polyamide (RILSAN) : 

. diametre extmdwise 45 mm 

25 rapport longueur/diametre 22/1 

temperature d'extrusion -C 210/230/240/240 

- extrudeuse B - Melange OREVAC PP-EPRm + ORGALLOY RS 6000 + NEOSAR : 
. diametre extrudeuse 45 mm 

. rapport longueur/diametre • 24/1 

30 . temperature d'extrusion *C 180/190/210/220 

L'entrefer de la filiere est fixe 4 3 mm, recartement des calandres est de 2.5 mm. La 

temperature de la filiere est de 250 a 260 "C. 

Les temperatures des rouleaux de calandrage sont de : 

. rouleau superieur C 

35 . rouleau median 45° C 

. rouleau inferieur ^0° C 

Au sortir de I'extrudeuse. on procede au plaxage a chaud de la couche C3 en composite 
cellulose (fibres)/polyester (matrice) (DEXTER AOD68). 

i 
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On obtient une feuille tricouche de 0,8 mm d'epaisseur comprenant 0,250 mm de 
RILSAN BESNO TL (C,) et 0,5 mm d'OREVAC PP C (Cj) et 0,05 mm de Emergent 
avec une vitesse de tirage de 5 m/min. 

I 7 n/rninfion du stratifi^ obtfnu en 1.1. df Tadhfeion du roulticouchc obtcnu 
5 La decoration de la face sup^rieure de la couche exteme du stratifi6 obtenu 1.1.1 est 
effectuic par la technique connue d'impression par transfert d'encre sublimable. On se 
r^ftrera au brevet FR-A-2 387 793 pour la mahodologie g^ndrale d'impression par 
sublimation. 

En resume, on realise un fflm de decoration comprenant des motifs omemantaux 
10 constitu^s par des encres du pigment de subUmation appUquees sur ce film support (e.g. 
en papier), selon les technolo^es OFFSET. 

L'operation de transfert des pigments sur la couche C induite stratifiee est r6alis^ au 
moyen d'une presse equips d'un plateau chaufiFant. 
Trois parametres interviennent : 
1 5 la temperature du plateau chauflfant est de 1 85° C. 
La duree du pressage est de 1 minute et demi. 
La pression appliquee est de 3 a 5 bars. 

Cette operation de transfert permet d'obtemr un stratifie decore par un motif omemental 
dont I'aspect n'a pas ete modifi6. Cette decoration integree et indeUbile modifie en rien la 
20 resistance initiale aux UV, aux agents chimiques et a I'abrasion. L'aspect de surface du 
stratifie n'a lui aussi pas ete altere. 

13. Fixation du stratiFi^ decore un substrat et dvaluation 

On realise, par pressage i chaud entre des temperatures de 130 »C a 150 "C pendant 3 a 
5 min, un assemblage sur une structure epoxy ou polyester renforcee fibre de verre. On 
25 virifie que I'adhesion entre couches est bonne par un test de pelage en "T" praliqu6 sur 
des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorcc est realisic par 
un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 17,8 N/mm, par delaminage 
PAll/PP-C. 

30 EXEMPLE2: 

1.1 ■ Djlcoration d'un snhstrat p ar nlaiaee k chaud d'un stratifie d^cor^ 
Le film a la meme composition que dans Texemple 1. On I'appUque par plaxage k chaud k 
une temperature comprise entre 130 et 150 "C pendant 3 4 5 min sur une pifice de 
composite de bois latte avec liant phinolique. 

35 



2740384 



2.2. Evaluation rfaistan cc k Tarrachagc 

On eflfectue un test de pelage, identique a celui de Tcxemple 1, et on obtient une valeur 
d'arrachage dWe couche de bois de Tordre de 12,5 N/mm. 



5 EXXMPLE3: 

3.1, Fabrication d'un article moul^ avec un stratifi6 d c decoration 

Le film mis en oeuvre est un film decore du meme type que celui de Texemple 1 a 
Texception de la couche C2 qvx comporte 5 parties en poids de melanges maitres de 
colorants m6tallises imitation peinture (Oris iceberg Ref CLARIANT 71 39 546 ♦A) en 
10 lieu et place des 5 parties en poids de melange maitre NEOSAR de la Societe 
CLARIANT. 

On decoupe dans cc film d6core des plaques rectangulaires carrees de 200 mm x 50 mm. 
Ces plaques d^corees sont ensuite positionnees en plan d'un moule de regie de 180 mm x 
30 mm, comporlant sur sa face ext^rieure une inscription en relief et une en creux. On 
15 injecte, alors du polypropylene APPRYL 3050MNI. 

Le polypropylene APPRYL (homopolymere) presente les caracteristiques suivantes : 

- densite 0^095 

- Lndice de fluidite a I'etat fondu (Melt Flox Index) 5 

- module de flexion a I'equilibre a 23 °C - 

20 50 HR (Norme ISO 178) I 400 Pa 

- temperature de deformation a chaud (HOT) 96** C 

. point deftision(ASTMD789) 163^0 

Les conditions operatoires de Tinjection sont les suivantes : 

- temperature : 210/230/245 

25 - seuil en nappe de 0,5 x 0,3 mm d'epaisseur. 

3.2, Evaluation de la conservation des couleurs dcla decoration des plaques carries 
avant et anrfa assemblage du stratifi^ sur le substrat 

Le colorimitre de controle utilise est le : MINOLTA COLOR READER CRIO. 
Les parametres mesur^s sont le LAB : L = clareti, a = rouge->vert et b = bleu->jaune. 
30 Les variations du LAB avant et apres moulage sont les suivantes : 
AL = 0,5, Aa = 0,2 et Ab = 0,1. 

Ces resultats font ressortir que les couleurs de la decoration oblenue par sublimation, 
sont particulierement preserves. On observe pas de perte ni de degradation de couleur 
significatif; induite par le trait ement thermique de moulage. 
35 Cela reflete bien les qualitis particulieres du stratific selon Tinvention. 
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3.3. Evaluation dc la rfaistance i I'arraghage de Tarticle moul^ d^c or^ obtenu gn 
3.1. 

On eflFectue un test de pelage, tel que precedemment. On obtient des valeurs de I'ordre de 
12,4 N/mm. 

5 

EXEMPLE 4 : 

4.1. Realisation d'un tricouche selon rinvention 

4.1.1. Les trois couches constitutives du stratifi6 vis6 sont les suivantes : 



-» Ci = PA 1 1 modifie du type RILSAN MB 3800 de la Societe Elf atochem, ce PAl 1 
1 0 modifie ayant les proprietds suivantes : 

- module detraction (ISO 1184) 590 MPa 

- density 1.029MPa 

- elongation k la rupture (ISO 1 1 84) -.18% 

. point de fusion (ASTM D789) 178° C. 

15 -> C2 = 100 parties en poids d'un polyethylene modifie anhydride moleique du type 
OREVAC 18302 d*ELF ATOCHEM dont Ics caracteristiques indicatives sont les 
suivantes : 

- densite (ISO 1183) 0,91 

- Melt Flow Index (ASTM D 123 8) 0,89 g/10 minutes 

20 - temperature de fusion (ISO R1218) 1 17* C 

- durete Shore A GSO R868) 48 

- module d'elasticitd en traction GSO T527) 44 MPa 

A 15 parties en poids d'un alliage PA6 (60 %) / polyethylene (40 %) du type 
ORGALLOY LB 6000 d'ELF ATOCHEM dont 
25 les caracteristiques indicatives sont les suivantes : 

- density (ISO Rl 183) • 1,00-1,05 

- resistance au choc Charpy entaille 

(NORME ISO 179) 50-60 KJoules/m2 

- module de flexion i I'equilibre a 23° C-50 % HR 

30 (NormeIS0 178) 1000-llOOMPa 

- taux dTiumidit^ i I'iquilibre 50 % RH, 23" C 1,2-1,5% 



A et 6 parties en poids d'un melange maltre colorant NEOSAR de la Sociit6 
CLAMART * 

-»C3 couche de mate.riau fibreux composite non tiss^ (fibres cellulosiques/matrice 
3 5 polyester) de marque DEXTER AO D68. 

4.1.2. L'extrusion est rdalisee dans des conditions identiques k celles de I'exemple 1. 
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On obtient un tricouche constitue d'l couche exteme Cj de PAll modifid d'6paisseur 
environ 6gale k 0,3 mm, 

dHine couche intcrmddiaire C2 de PE maleis^ + alliage PA6/PE + colorant, d'epaisseur de 
I'ordre de 0,250 mm. 

5 et d^ine couche interne C3 en composite cellulose (fibres)/polyester (matrice) d'epaisseur 
^mergente de I'ordre 0,05 mm. 

4.2. proration du tricouche 
Cf.Exemple 1.2. 

4.3. Realisation d'artidea decor^s par surmou lage du stratifi6 selon 4.1. et 4.2. 

10 On ddcoupe dans le stratifie selon 4.2 des plaques rectangulaires de 200 mm x 50 nun. 
Ces plaques rectangulaires decor^es sont ensuite positionnees en plan de joint d'un moule 
de regie de 180 mm x 30 mm, regie qui comporte sur sa face exterieure une inscription 
en relief et une en creux. On injecte alors dans le moule un polydtheresteramide, 
d'appellation commerciale PEBAX 5533SN01. 

1 5 Le polyetherest6ramide PEBAX presente les caracteristiques suivantes : 

- densite (ASTM D792) 1.01 

- indice de fluidite a I'etat fondu (Melt Flow Index, 

235" C, 1 kg, filiere 2 mm) (ASTM D1238) 5 

- module de flexion (ASTM D790) 170 MPa 

20 - durete (ASTM D2240) 55 

- point de fusion (ASTM D34 18) 159° C 

Les conditions operatoires de I'injection sont les suivantes ; 

- temp^ature-C 230/240/260 

- seuil en nappe de 0,5 x 0,3 mm 

25 On obtient ainsi des regies presentant une decoration de haute quality graphique et 
pariaitement int^grce au sin des regies. 

4-4. Rfaistance a rarrachemgnt des a rticles ainsi dfcorfa 

On effectue un test de pelage, tel que pr^cddemment. On obtient des valeurs de I'ordre de 
12,9 N/mm. 

30 Un test de flexion altemde avec entaille initiale de 2 mm conduit i une tenue sup6rieure a 
50 000 flexions. 

La modification du PAll et l-utilisation de I'OREVAC 18302 modifi6 PA/PE, permet 
d'obtenir un film plus flexible et done d'ameliorer la tenue en flexion altemee. 
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REVENDICATIONS : 

1 . Stralifii, notamment dc decoration d'ufi substrat, caractirise : 

• en cc qu'il comprend au moins trois couches, rcspectivement exteme 
Cj, intennddiaire Cj et interne C3, par riftrence au substrat auquel ledit 

5 stratifi6 est destini a etre associd, 

• et en ce que : 

♦ Cj comporte au moins un polyamidc ; 

♦ C2 comporte au moins une polyoldfine modifiee, 

Cj et/ou C2 etant iventuellement additionn6e(s) d'au moins un 
10 elastomere; 

♦ et C3 comporte au moins un materiau fibreux non tisse. 

2 - Stratifi6 selon la revendication 1, caracteris6 en ce que la couche Cj est 
form6e par au moins un feuil en polyamide, ce dernier etant, de preference, choisi parmi 
les polyamides aliphatiques, seuls ou en melange entre eux, le polyamide PA 1 1 et/ou le 

1 5 PA6. 12 et/ou le PA 6 amorphe etant particulierement prefere(s). 

3 - Stratifii selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce 
que la couche est formee par au moins un feuil en polyolefine modifiee ou un 
copolymere de polyolefine modifiee, par un derive d'acide carboxylique insature, 

4 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise : 

20 • en ce que la couche Cj comprend au moins un additif fonctionnel de 

nature polymere, de preference choisi parmi les polyamides et leurs 
melanges, cet additif etant plus preferentiellement encore un alliage 
d'au moins un polyamide et d*au moiiis une polyolefine ; 

• et en ce que cet additif fonctionnel est present dans une quantite 
25 inferieure a 50 % en poids, de preference comprise entre 1 et 40 % en 

poids et, plus prdferentiellement encore, comprise entre 9 et 35 % en 
poids, par rapport a la masse du melange polyolefine modifiee + additif 
fonctionnel. 

5 - Stratifii selon la revendication 3 ou la revendication 4, caractirisd en ce 
30 que la polyolefine modifiee de la couche C3 est obtenue par polymerisation de : 

A - un monomere d'ethylenc, d'alpha-oldfine ou de diolefine, 
B - au moins un comonomere choisi parmi les esters vinyliques d'acide 
carboxylique saturd, les acides mono et dicarboxyliques saturds ou non, 
le monomere 6tant, de preference, present k hauteur d'au moins 50 % en poids du poids 
35 de la polyolefine modifiee. 

6 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisi en ce 
qu'il comporte au moins un feuil de contraste appartenant i Tune des couches C, i C3, de 
preference a C2, et comprenant au moins un pigment de contraste. 
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7 - Stratifie sdon IVine quclconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que la couche C3 est form6e par au moins un feuil de matiriau fibreux composite non 
tiss^ comportant des fibres incluses dans une matrice polymere, lesdites fibres ctant, de 
priftrencc, en polymere et, plus preftrentiellement encore, en cellulose modifi^e ou non, 

5 et Ic polym&'c de la matrice etant, de preference, silectionni parmi les (co)polymcres 
synth^ques et, plus preftrentiellement encore, parmi les (co)polyesters et/ou les 
(co)polyolifines. 

8 - Stratifie selon l*une quelconque des rex'cndications 1 i 7, caracteris^ en ce 
que les couches Cj et C3 s'interpenetrent sur une epaisseur donnee repr6sentant plus de 

10 50 %, de preference plus de 60 Vo et plus preferentieUement encore comprise entre 70 et 
90 % de r^paisseur totale de C3 et, en ce que la partie emergente de C3 a une epaisseur 
d'au moins 30 pm, de preference d*au moins 40 pm et, plus preferentieUement, encore 
comprise entre 40 et 70 jim. 

9 - Stratifie selon la revendication 8, caracterise en ce que le feuil, a partir 
15 duquel C3 est obtenu, presente une face riche en fibres et une face riche en matrice, cette 

demiere etant celle mise en contact avec Cj avant Tint erpen^t ration entre Cj et C3. 

10 - Stratifie selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 

ce que : 

• Cj comprend au moins un feuil en polyamide PAll et/ou PA6,12 ; 
20 et/ou PA.6 amorphe, Cj etant de preference transparcnte ; 

• Cj comprend au moins un feuil en polypropylene modifie par de 
I'anhydride maleique, Cj etant de preference colore, 

• Cj et/ou C2 etant eventuellement additionnee(s) dEPRm et/ou 
d'EPDm ; 

25 • et C3 comprend un feuil en non-tisse a base de fibres de ceUulose 

incluses dans une matrice polyester et/ou polyolefine. 
ll-Proced6 de fabrication d'un stratifie selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 10, caracterise en ce qu'il consiste, essentiellement : 

• a produire et a lier IVne a Tautre les couches Cj et Cj par 
30 (co)extrusion, 

• et i appliquer par pressage a chaud la couche C3 sur la couche 
ramoUie, de preference au sortir de Textrusion avant solidification de 
Cj, de maniere a ce que C3 se lie a Cj tout en penetrant dans C3 sur au 
moins urie partie de I'epaisseur de C3. 

35 12- Procede de fabrication d*un stratifie selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 10, caracterise en ce qu*il consiste essentiellement : 

• k produire et/ou a mettre en oeuvre les couches C\ hCj isoiement. 
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• a assembler C2 et C3 par pressage a chaud en veillant a ce qu'elles 
s'interpenetrent comme present dans la revendication 8, 

• puis a solidariser le sous-ensemble C2/C3 i Cj par pressage i chaud, 
thermo-adhesion, collage ou soudage. 

13 - Precede de fabrication d'articles incorporant le stratifi^ selon l*une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il consiste, essentieUement : 

• a mettre en oeuvre, a titre d'elements de construction destines i etre 
assembles entre eux et avec le substrat, les differentes couches 
constJtuant le stratifi6, prises isolement ou pr6*assemblees, 

• et a avoir recours, pour Tassemblage, a au moins I'une des techruques 
suivantes : extrusion, extrusion a plat, extrusion gonflage, pressage a 
chaud, plaxage a chaud, soudage, collage, thermo-adhesion, injection, 
injection-souflQage, compression, rotomoulage, (sur)moulage. 

14 - Procede de decoration d*un substrat, caracterise en ce qu'il consist e, 
essentieUement, a omer le stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 d'une 
decoration et a fixer le stratifie ainsi ome sur un substrat. 

15 - Procede de decoration d*un substrat, a Taide d*un stratifie selon lYine 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que : 

• Ton fixe, tout d'abord, au substrat les couches et C3 la liaison intime 
entre ces deux couches etant ou non prdalablement cffectuee, 

• et Ton soUdarise ensuite la couche C,, decoree ou non, a la couchc Cj. 

• et le cas echeant on decore C]. 

16 - Procede selon la revendication 14 ou 15, caracteris^ en ce que la 
decoration est realisee par la technique d'impression par transfert d'encres sublimables. 

17- Substrat comprenant au moins un stratifie selon IHjne quelconque des 
revendications 1 i 10. 

18 - Utilisation d'un stratifie selon I'une quelconque des revendications 1 a 
10, notamment pour la decoration et/ou le renfort et/ou la protection de substrats, de 
preference selon la technique d'impression par transfert d'encres sublimables. 



